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Die folgondon Angabon sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid 

(57) Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in dem 

(i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Me- 
thanol zu Propylenoxid unter Erhalt eines Gemisches (Gi) f 
umfassend Propylenoxid, Methanol, Wasser und nicht- 
umgesetztes Wasserstoffperoxid, umgesetzt wird, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfassend 
Methanol, Wasser und Wasserstoffperoxid, unter Erhalt 
eines Gemisches (Ga), umfassend Propylenoxid, abge- 
trennt wird und 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter Erhalt eines Ge- 
misches (Giii), umfassend Methanol und Methylformiat, 
abgetrennt wird. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifTt ein Verfahren 
zur Herstellung von Propylenoxid aus Propen und Wasser- 
stoffperoxid in Gegenwart von Methanol. Im Rahmen des 5 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird nach der Urnsetzung 
des Propen s mil Wasserstoffperoxid ein Gemisch, das Me- 
thanol, Wasser und nicht-umgesetztes Wasserstoffperoxid 
enthalt, vom Reaktionsaustrag abgetrennt und dieses Ge- 
misch einem Trenn verfahren unterworfen, bei dem ein wei- 10 
teres Gemisch resultiert, das Methanol und Methylformiat 
enthalt. 

[0002] Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus 
Propen sind aus dem Stand der Technik bekannt. Bei diesen 
Verfahren tritt in der Regel das Problem auf, daB bei der Re- 15 
aktion eine gewisse Menge an Wasserstoffperoxid nicht um- 
gesetzt wird und bei der anschlieBenden Abtrennung von 
Propylenoxid aus dem Reaktionsaustrag anfallt. 
[0003] Urn diesem Problem abzuhelfen, wurde unter an- 
derem vorgeschlagen, Wasserstoffperoxid in einer Zwi- 20 
schenabtrennung aus dem Reaktionsaustrag einer ersten Re- 
aktionsstufe abzutrennen und in einer zweiten Reaktions- 
slufe erneut mit Aiken umsetzen. Solche Verfahren sind bei- 
spielsweise in der PCT/EP99/05740 und der DE- 
A 100 15 246.5 beschrieben. Hierbei ist es zwar moglich, in 25 
der zweiten Reaktionsstufe einen nahezu hundertprozenti- 
gen Wasserstoffperoxidumsatz zu erreichen. Wegen der 
zweiten Reaktionsstufe ist jedoch ein erhohter apparativer 
Aufwand erforderlich. 

[0004] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, 30 
ein Verfahren bereitzustellen, in dem das Problem des anfal- 
lenden nicht-umgesetzten Wasserstoffperoxides kostengiin- 
stig und eflizient gelost wird. 

[0005] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung in 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in dem 35 

(i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 
Methanol zu Propylenoxid unter Erhalt eines Gemi- 
sches (Gi), umfassend Propylenoxid, Methanol, Was- 
ser und nicht-umgesetztes Wasserstoffperoxid, umge- 40 
setzt wird, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), umfas- 
send Methanol, Wasser und Wasserstoffperoxid, unter 
Erhalt eines Gemisches (Ga), umfassend Propylenoxid, 
abgetrennt wird und 45 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter Erhalt eines 
Gemisches (Giii), umfassend Methanol und Methylfor- 
miat, abgetrennt wird. 

[0006] Besonders bevorzugt wird Methanol als Losungs- 50 
mittel eingesetzt. Hierbei ist es auch moglich, zusatzlich zu 
Methanol ein oder mehrere weitere Losungs mittel einzuset- 
zen. Als solche weiteren Losungsmittel konnen prinzipiell 
alle fur die jeweilige Urnsetzung geeigneten Losungsmittel 
eingesetzt werden. Unter anderem bevorzugt sind beispiels- 55 



- Wasser, 

- Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter be- 
vorzugt Alkohole mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen 60 
wie beispielsweise Elhanol, Propanoic, Butanole, Pen- 
tanole, 

- Diole oder Polyole, bevorzugt solche mit weniger 
als 6 Kohlenstoffatomen, 

- Ether wie beispielsweise Diet hyiet her, Tetrahydro- 65 
furan, Dioxan, 1,2-Diethoxyethan, 2-McthoxycihanoI, 

- Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyro- 
laeton. 



- Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 

- Ketone wie beispielsweise Ace ton, 

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

- oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenann- 
ten Verbindungen. 

[0007] Die Urnsetzung des Propen s mit Wasserstoffper- 
oxid findet im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators statt. Als Kala- 
lysatoren zur Urnsetzung des Propylens zu Propylenoxid 
sind prinzipiell alle, bevorzugt alle heterogenen Katalysato- 
ren denkbar, die fur die jeweilige Urnsetzung geeignet sind. 
[0008] Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, 
die ein poroses oxidisches Material wie z. B. einen Zeolith 
umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, 
die als poroses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, 
Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen ZeoLith umfassen. 
[0009] Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Alumi- 
nium enthalten und bei denen im Silikatgitter anstelle des 
Si(IV) teilweise Titan als Ti(IV) vorhanden ist. Die Titan- 
zeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vom 
MFI-Typ, sowie Moglich keiten zu ihrer Herstellung sind be- 
schrieben beispielsweise in der EP-A0 311 983 oder der 
EP-A 0 405 978. 

[0010] Titanzeolithe mit MH-Struktur sind dafur bekannt, 
daB sie uber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ih- 
rer Ronlgenbeugungsaufnahmen sowie zusatzlich uber eine 
Gerustschwingungsbande im Infrarotbereich (TR) bei etwa 
960 cm" 1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen T1O2- 
Phasen unterscheiden. 

[0011] Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, 
Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltige Zeolithe mit Pentasil- 
Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografi- 
scher Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, 
AET-, AFG-, AEI-, A FN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, 
AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, 
ALS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA, BIK-, BOG-, 
BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CH-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI- 
CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOII-, 
ix)N-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, 
FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, 
KFI-, LAU-, LEV-, LIO-. LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, 
MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, 
MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, 
NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, RHO-, RON- 
RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT- 
SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, 
TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WEI-, WEN-, YUG-, 
ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder 
mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar sind fur den 
Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin titanhal- 
tige Zeolithe mit der St.rukt.ur des UTD-1 , CIT-1 oder CIT-5. 
Als weitere titanhaluge Zeolithe sind solche mit der Struktur 
des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

[0012] Als besonders bevorzugt sind fiir das erfindungsge- 
maBe Verfahren Ti-Zeolithe mit MH-, MEL- oder MFI/ 
MEL-Mischstruktur anzusehen. Als weiter bevorzugt sind 
im einzelnen die Ti-enthaltenden Zeolith- Katalysatoren, die 
im allgemeinen als "TS-l", *TS-2", M TS-3" bezeichnet wer- 
den, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu beta-Zeolith isomorphen 
Geru st struktur zu nennen. 

[0013] Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgema- 
Ben Verfahren ein heterogener Katalysator, der das titanhal- 
lige Silikaiit. TS-l umfaBt, verwendet. 

[0014] DemgemaB betrirTl die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekenn- 
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zeichnet ist, daB zur Herstellung des Propylenoxides ein 
Zeolithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit-Katalysator 
und insbesondere ein Titansilikalit-Katalysator der Struktur 
TS-1 eingesetzt wird. 

[0015] Die Abtrennung von Wasser aus dem Gemisch 5 
(Gii) wird ini erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt de- 
slillativ durchgefiihrt, wobei eine oder auch mehrere Desul- 
lationskolonnen verwendet werden konnen. Bevorzugt wer- 
den eine oder zwei Destillationskolonnen eingesetzt. Irn 
Falle, daB keine Warmeriickgewinnung notig ist, wird be- io 
vorzugt eine Destillationskolonne eingesetzt. Zwei oder 
auch mehr Destillationskolonnen werden bevorzugt dann 
eingesetzt, wenn eine besonders gute Warmeintegration im 
Verfahren gewahrleistet werden soli. 

[0016] Hinsichtlich der physikalischen Parameter wie 15 
Temperatur oder Druck bestehen bei der destillativen Ab- 
trennung von Wasser aus dem Gemisch (Gii) keine besonde- 
ren Einschrankungen, solange gewahrleistet ist, daB bei der 
Destination Wasserstoffperoxid abgebaut wird und ein Ge- 
misch (Giii), umfassend Methylforrniat und Methanol, er- 20 
halten wird. 

[0017] Wird im erfindungsgemaBen Verfahren zur Abtren- 
nung des Wassers aus dem Gemisch (Gii) nur eine Kolonne 
eingesetzt, so weist diese bevorzugt mindestens 5, bevor- 
zugt mindestens 20 und weiter bevorzugt mindestens 30 25 
theoretische Boden auf. Bevorzugt wird die Destination bei 
Drucken im Bereich von 0,5 bis 40 bar, bevorzugt von 1,0 
bis 20 bar und besonders bevorzugt von 2 bis 15 bar durch- 
gefiihrt. 

[0018] Werden im erfindungsgemaBen Verfahren zur Ab- 30 
trennung des Wassers aus dem Gemisch (Gii) zwei Kolon- 
nen eingesetzt, dann werden die Driicke so gewahlt, daB mit 
der Kondensationswarme am Kopf der Kolonnen andere 
ProzeBstrdme aufgeheizt werden konnen. Dies wird bei- 
spielsweise dadurch erreicht, daB der Kondensator minde- 35 
slens einer Kolonne mit beispielsweise Wasser gekiihlt wird 
und das aus der Kuhlung resultierende Warm wasser oder der 
aus der Kuhlung resultierende Dampf zur Beheizung eines 
oder mehrerer Schritte des erfindungsgemaBen Verfahrens 
oder auch eines oder mehrerer anderer Verfahren eingesetzt 40 
wird. 

[0019] Bevorzugt wird die erste Destillationskolonne bei 
Drucken im Bereich von 0,5 bis 40 bar und bevorzugt von 1 
bis 20 bar durchgefiihrt. In einer moglichen Ausfiihrungs- 
form wird die ersten Kolonne bei einem hoheren Druckni- 45 
veau betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird 
der Sumpf der zweiten Kolonne mit dem Briiden der ersten 
Kolonnen beheizt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
wird die erste Kolonne bei einem niedrigeren Druckniveau 
betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird der 50 
Sumpf der ersten Kolonne mit dem Briiden der zweiten Ko- 
lonne beheizt. 

[0020J In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden die erste Kolonne bei Drucken im Bereich von 4 bis 
9 bar und weiter bevorzugt im Bereich von 6 bis 8 bar und 55 
die zweite im Bereich von 11 bis 16 bar und weiter bevor- 
zugt im Bereich von 12 bis 14 bar betrieben. Im Kopf der er- 
sten Kolonne werden im allgemeinen 20 bis 80%, bevorzugt 
30 bis 70% und besonders bevorzugt 40 bis 60% des im Ge- 
misch (Gii) enthaltenen Methanols zusamnien mit Methyl- 60 
formiat Liber Kopf abgetrennt. Das Gemisch, das iiber 
Sumpf aus der ersten Kolonne erhalten wird, wird als Feed 
fur die zweite Kolonne verwendet. Das Kopfprodukt der 
zweiten Kolonne umfaBt das rcstlichc Methanol und Me- 
thyl formiat und das Sumpfprodukt umfaBt Wasser. Das 65 
Kopfprodukt der ersten Kolonnen und das Kopfprodukt der 
zweiten Kolonne werden zum Gemisch (Giii) vcreinigt. 
[0021] Sowohi im Fall der Wasscrablrennung in zwei Ko- 
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lonnen als auch im Fall der Wasserabtrennung in einer Ko- 
lonne werden die Trennbedingungen besonders bevorzugt 
so gewahlt, dass der Wassergehalt im Gemisch (Giii) im aJl- 
gemeinen weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% 
betragt. Weiter bevorzugt werden die Trennbedingungen 
derart gewahlt, daB der Methanolgehalt im Sumpfabzug we- 
niger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-% betragt. 
[0022] Der Sumpfabzug kann daneben als weitere Kom- 
ponenten unter anderem beispielsweise Methoxypropanole, 
Propylenglykol, Ameisensaure, Dipropylenglykolemono- 
methylether, Formaldehyd enthalten. 

[0023] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, in dem das Wasser ge- 
maB (iii) destillativ abgetrennt wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillati- 
onskolonne uber Kopf ein Gemisch (Gw) abgetrennt 
wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat 
umfaBt, 

(x) das aus der ersten Destillationskolonne uber Sumpf 
erhaltene Gemisch als Feed einer zweiten Destillati- 
onskolonne zugefuhrt wird, 

(y) aus der zweiten Destillationskolonne tiber Kopf ein 
Gemisch (Gy) erhalten wird, das hauptsachlich Metha- 
nol und Methylformiat umfaBt, und 
(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Ge- 
misches (Giii) vereinigt werden. 

[0024] Das Gemisch (Giii), das nach der Abtrennung von 
Wasser erhalten wird, wird in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens einer weite- 
ren Aufarbeitungsstufe zugefuhrt. Dabei wird aus dem Ge- 
misch (Giii) Methanol von Methylformiat abgetrennt. 
[0025] In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird das so gewonnene Me- 
thanol in (i) riickgefuhrt. 

[0026] Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB aus dem Gemisch (Giii) Methanol von Methyl- 
formiat abgetrennt wird und das abgetrennte Methanol in (i) 
riickgefuhrt wird. 

[0027] Die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch 
(Giii), umfassend Methylformiat und Methanol, kann hier- 
bei prinzipiell gemaB alien denkbaren Verfahren bewerkstel- 
ligt werden, solange gewahrleistet ist, daB die Reinheit des 
abgetrennten Methanols den gestellten Anforderungen ge- 
niigt. 

[0028] Unter anderem sind hierbei chemische Methoden 
zu nennen. Beispielsweise ist es etwa moglich, das Ge- 
misch, umfassend Methanol und Methylformiat, mit einem 
geeigneten basischen Ionentauscher in Kontakt. zu bringen, 
wodurch Methanol entsteht und das Formiat am Ionentau- 
scher verbleibt. Dieses Verfahren ist unter anderem in der 
US-A 5,107,002 beschrieben. 

[0029] Weiter kann das Gemisch, umfassend Methanol 
und Methylformiat, mit einer Base behandelt werden, wobei 
das Methylformiat hydrolisiert wird. Dabei sind samtliche 
Basen verwendbar, durch die die Ilydrolyse des Methylfor- 
miats erreicht werden kann. Bevorzugt werden starke Basen 
eingesetzt. Als besonders bevorzugte Basen sind im Rah- 
mcn der vorlicgcnden Erfindung Salzc von Saurcn zu nen- 
nen, die schwachere Sauren als Ameisensaure sind. Unter 
anderem bevorzugt sind hierbei etwa Alkali- und Erdalkali- 
hydroxide oder Alkalisalzc von Alkoholen oder Phenolen zu 
nennen. Selbstversiandlich konnen auch Mischungen aus 
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zwei oder mehr dieser Basen eingesctzt werden. 
[0030] Weiter bevorzugt sind zur Abtrennung von Metha- 
nol aus dem Gemisch, umfassend Methanol und Methylfor- 
miat, physikalische Methoden wie beispielsweise Destinati- 
ons verfahren. 5 
[0031] Unter diesen sind beispielsweise Ex traktivdesti na- 
tions verfahren moglich, wie sie aus dem Stand der Technik 
bekannt und beispielsweise in der oben genannten US- 
A 5,107,002 aufgefuhrt sind. 

10032] Bevorzugt werden jedoch Destinations verfahren 10 
eingesetzt, die apparativ weniger aufwendig zu realisieren 
sind als die genannten Extraktionsdestillations verfahren. 
[0033] Bevorzugt wird ein Destinations verfahren, in der 
eine oder mehrere Kolonnen, weiter bevorzugt eine Ko- 
lonne, eingesetzt wird. Wird eine Kolonne eingesetzt, so 15 
weist diese niindestens 5. bevorzugt mindestens 10 und ins- 
besondere mindestens 20 theoretische Boden auf. Die 
Driicke, bei denen bevorzugt gearbeitet wird, liegen im all- 
gemeinen im Bereich von 0,2 bis 50 bar, bevorzugt im Be- 
reich von 1,5 bis 30 bar und insbesondere im Bereich von 20 
2,0 bis 20 bar. 

[0034] Die Kopftemperaturen und Sumpftemperaturen 
werden voni gewahlten Druck eindeutig bestimmt. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird diese Ko- 
lonne, die ungefahr 20 theoretische Trennstufen aufweist, 25 
bei Driicken im Bereich von 2,0 bis 20 bar betrieben. Als 
Kopfprodukt erhalt man ein Gemisch, umfassend Methyl- 
formiat und einen geringen Anteil des im Feed enthaltenen 
Methanols. Bevorzugt weist. dieses Gemisch einen Metha- 
nolanteil von weniger als 80 Gew.-%, bevorzugt von weni- 30 
ger als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt von weniger als 
20 Gew.-% auf. 

[0035] Weiter ist es denkbar, da6 das Gemisch (Giii), um- 
fassend Methanol und Methylformiat, neben Methylformiat. 
zusatzlich weitere Komponenten aufweist. Der Begriff 35 
"Komponenten" bezeichnet hierbei sowohl reine Verbindun- 
gen als auch Azeotrope, die einen Siedepunkt aufweisen, 
der niedriger ist als der Siedepunkt von Methanol. Als sol- 
che Komponenten sind unter anderem beispielhaft Acetal- 
dehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1 -Dime- 40 
thoxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan zu 
nennen. Diese konnen ebenfalls im Rahmen der Aufarbei- 
rung aus dem Gemisch abgetrennt werden. 
[0036] So ist es moglich, diese Nebenprodukte vor der 
Trennung des Methanols von Methylformiat durch eine oder 45 
mehrere geeignete physikalische oder chemische Methoden 
aus dem Gemisch abzutrennen. Ebenso ist es moglich, zu- 
erst Methanol aus dem Gemisch abzutrennen, wobei ein Ge- 
misch resultieren kann, das Methanol und mindestens eine 
Verunreinigung enthalt. In diesem Fall konnen sich an die 50 
Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch eine oder meh- 
rere Abtrennstufen anschlieBen, in denen Methanol von der 
mindestens einen Verunreinigung abgetrennt wird. Ebenso 
kann nach der Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch 
ein Gemisch resultieren, das Methylformiat und eine oder 55 
mehrere Verunreinigungen enthalt. Auch dieses kann, falls 
erforderlich, durch eine oder mehrere geeignete physikali- 
sche oder chemische Methoden in seine Bestandteile ge- 
trennt werden. Die Bestandteile konnen dann getrennt oder 
zusammen einem oder mehrere n weitere n Verfahren als 60 
Edukte zugefiihrt oder thermisch verwertet werden. 
[0037] Je nach chemischer Natur der Verunreinigungen ist 
es auch moglich, Methanol derart aus dem Gemisch abzu- 
trennen. daB sowohl Methylformiat als auch die mindestens 
eine Verunreinigung in einem einzigen Verfahrensschritt 65 
von Methanol abgetrennt werden. 

[0038] Durch die wie oben beschriebene, erfindungsge- 
niaB bevorzugt eingesel/lc Destination wird dabei eine Me- 
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thanolfraktion erhalten, die einen Gehalt an Methylformiat 
von im allgemeinen weniger als 500 ppm, bevorzugt weni- 
ger als 100 ppm und insbesondere bevorzugt weniger als 
20 ppm aufweist. 

[0039] In Abhangigkeit von den Anforderungen, die an 
die Reinheit der Methanolfraktion gestellt werden, konnen 
Reste von anderen Komponenten wie beispielsweise Acetal- 
dehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1-Dime- 
thoxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan, die 
im AnschluB an die destillative Aufarbeitung in der Metha- 
nolfraktion verbleiben, durch eine oder mehrere geeignete 
MaBnahmen wie beispielsweise eine oder mehrere weitere 
DestiUationen von Methanol abgetrennt werden. 
[0040] Im allgemeinen ist es vollig ausreichend, wenn die 
Konzentration jeder einzelne Nebenkomponente im Metha- 
nol unter 1 Gew.-% liegt und die Summe aller Nebenkom- 
ponenten 5 Gew.-% nicht uberschreitet. 
[0041] Das derart von Methylformiat abgetrennte Metha- 
nol kann wiederverwendet werden, wobei es prinzipiell 
denkbar ist, das Methanol in das Verfahren zur Herstellung 
des Propylenoxides ruckzufiihren oder bei Bedarf einem da- 
von unterschiedlichen Verfaliren, in dem Methanol als L6- 
sungsmittel oder als Edukt oder in sonstiger Funktion beno- 
tigt wird, zuzufuhren. Selbstverstandlich ist es denkbar, den 
Methanols trom, der aus der erfindungsgemaBen Abtrennung 
resultiert, in zwei oder mehr Strome aufzuteilen und jeden 
Strom einem anderen Verfahren zuzufuhren. 
[0042] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Methanol, das 
von Methylformiat und gegebenenfalls von einem oder 
mehreren Nebenprodukten oder Verunreinigungen getrennt 
wurde, wie oben beschrieben in das Verfahren zur Herstel- 
lung des Propylenoxides ruckgefuhrt. Unter anderem bevor- 
zugt wird das Methanol in einen Puffertank gepumpt und 
daraus in das Verfahren eingeschleust. 

[0043] Was die Herstellung des Propylenoxids gemaB (i) 
anbelangt, so wird diese ganz besonders bevorzugt einstufig 
durchgefuhrt. Der Begriff "einstufig", wie er im Rahmen der 
vorliegenden Anmeldung verwendet wird, bezeichnet hier- 
bei Verfahrens fuhrungen, bei denen keine Abtrennung von 
Wasserstoffperoxid stattfindet. Unter anderem umfaBt damit 
ein einstufiges Verfahren im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung neben Verfahren, in denen die Edukte in einem Re- 
aktor miteinander umgesetzt werden und der Reaktionsaus- 
trag weiterverarbeitet wird, unter anderem auch Verfahren, 
in denen 

- Propen in einer Reaktionsstufe nut Wasserstoffper- 
oxid unter Erhalt eines Produktstroms umgesetzt wird, 

- der Produktstrom mindestens einer Zwischenbe- 
handlung zugefiihrt wird, wobei aus der Zwischenbe- 
handlung ein weilerer Produktstrom erhalten wird, und 

- der weitere Produktstrom einer weiteren Reaktions- 
stufe zugefiihrt wird, in der Wasserstoffperoxid mil 
Propen umgesetzt wird, 

wobei die Zwischenbehandiungen keine Wasserstoffper- 
oxidabtrennungen sind. 

[0044] Selbstverstandlich sind auch noch weitere Reakti- 
onsstufen denkbar, wobei zwischen zwei Reaklionsstufen 
eine Zwischenbehandlung erfolgen kann, aber nicht muB. 
Als Zwischenbehandlung ist unter anderem etwa die Zugabe 
einer Base zu dem Produktstrom denkbar, wobei insbeson- 
dere bevorzugt basischc Vcrbindungcn eingesetzt werden 
konnen, die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
in gewunschter Weise die Umselzung von Wasserstoffper- 
oxid mil Propen bceinflussen. Werden beispielsweise Zeo- 
lithe als heterogene Katalysaloren eingesetzt, so werden be- 
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vorzugt basische Verbindungen eingesetzt, die die Aciditat 
dieser Zeolilhe erniedrigen. Solche Basen sind etwa in der 
DE-A 100 15 246.5 beschrieben, die diesbezuglich vollum- 
fanglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung einbezogen wird. 

[0045] Was beispielsweise die Anordnung und die Art der 
Reaktoren anbelangt, die in (i) eingesetzt werden, so sind 
auch hier samlliche geeigneten Reaktoren denkbar. Insbe- 
sondere konnen beispielsweise in einer oder mehr der vorge- 
nannten Reaktionsstufen zwei oder mehr parallel geschal- 
tete Reaktoren eingesetzt werden. Diesbeziiglich sei auf die 
DE-A 100 15 246.5 verwiesen, die im Hinblick auf die 
moglichen Reaktoranordnungen in den Kontext der vorlie- 
genden Anmeldung votlumfanglich durch Bezugnahme ein- 
bezogen wird. 

[0046] Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die Umsetzung gemaB (i) einstufig durchgefuhrt 
wird. 

[0047] Weiter konnen im Laufe der Herstellung des Pro- 
pylenoxides aus Propen und Wasserstoffperoxid wahrend 
des Verfahrens Temperatur und Druck des Reaktionsmedi- 
ums geandert werden. Ebenso konnen der pH-Wert und die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. Weiter 
ist es moglich, zusatzlich zu pH-Wert und Temperatur des 
Reaktionsmediums zusatzlich den Druck zu andem, unter 
dem die Reaktion stattfindet. Diesbezuglich sei auf die DE- 
A 199 36 547.4 verwiesen, die diesbezuglich voUumfang- 
lich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung einbezogen wird. 

[0048] Insbesondere bevorzugt wird die Herstellung des 
Propylenoxides gemaB (i) derart durchgefuhrt, daB der Um- 
satz von Wasserstoffperoxid im allgemeinen im Bereich von 
85 bis 99,99%, bevorzugt im Bereich von 90 bis 99,9% und 
besonders bevorzugt im Bereich von 95 bis 99,5% liegt. 
[0049] Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der Wasserstoffperoxidumsatz in (i) im Bereich 
von 85 bis 99,99 liegt. 

[0050] ErfindungsgeniaB wird aus dem Gemisch (Gi) ein 
Gemisch (Gii), umfassend Methanol, Wasser und Wasser- 
stoffperoxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga), umfassend 
Propyienoxid, abgetrennt. Diese Abtrennung kann generell 
nach samtlichen geeigneten Methoden erfolgen. Bevorzugt 
wird die Abtrennung destillativ durchgefuhrt. 
[0051] Bevorzugt wird ein Destinations verfahren, in dem 
eine oder mehrere Kolonneneingesetzt werden, weiter be- 
vorzugt eine Kolonne eingesetzt wird. Wird eine Kolonne 
eingesetzt, so weist diese mindestens 5, bevorzugt minde- 
stens 10 und insbesondere mindestens 15 theoretischen Bo- 
den auf. Die Driicke, bei denen bevorzugt gearbeitet wird, 
liegen im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 10 bar, bevor- 
zugt im Bereich von 0,8 bis 3 bar und insbesondere im Be- 
reich des Umgebungsdruckes. 

[0052] Die Kopf und Sumpftemperaturen werden vom ge- 
wahlten Druck eindeutig bestimmt. In einer ganz besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform wird diese Kolonne, die ca. 
15 theoretische Trennstufen aufweist, bei Umgebungsdruck 
betrieben. Als Kopfprodukt erhalt man bei einer Kopf tem- 
peratur im Bereich von ungefahr 35°G ein Gemisch (Ga), 
umfassend Propyienoxid. Als Sumpfprodukt erhalt man bei 
einer Sumpftemperatur von ungefahr 68°C ein Gemisch 
(Gii), umfassend Methanol, Wasser, nicht-umgesetztes Was- 
serstoffperoxid. 

[0053] Das Gemisch (Gii) kann hierbei, zusatzlich zu Me- 
thanol, Wasser und WasscrsloflTpcroxid, cin oder mehrere 
weitere Verbindungen cnthalten, die beispielsweise Neben- 
produktc der Reaktion gemaB (i) oder Verbindungen, die bei 



der Abtrennung gemaB (ii) gebildet werden, oder Verbin- 
dungen, die als Verunreinigungen der Edukte in (i) einge- 
fiihrt wurden, oder auch Losungsmittel, die beispielsweise 
zusatzlich zum Losungsmittel Methanol eingesetzt wurden, 
5 oder Verbindungen, die zur destillativen Abtrennung gemaB 
(ii) eingesetzt wurden, oder Verbindungen, die beispiels- 
weise im Rahmen einer wie oben beschriebenen Zwischen- 
behandlung zugegeben wurden, sein konnen. Bei der Her- 
stellung von Propyienoxid aus Propen gemaB (i) kann das 

10 Gemisch (Gii) unter anderem 1,1-Dimethoxyethan, Aceton, 
Acetaldehyd, 1,1-Dimethoxypropan, Propionaldehyd, Me- 
thylformiat oder/und 2,4-Dimethyl-l,3-tioxolan enthalten. 
[0054] Auch das Gemisch (Ga) kann zusatzlich zu Propy- 
ienoxid ein oder mehrere weitere Verbindungen enthalten, 

15 die wiederum beispielsweise Nebenprodukte der Reaktion 
gemaB (i) oder Verbindungen, die bei der Abtrennung ge- 
maB (ii) gebildet werden, oder Verbindungen, die als Verun- 
reinigungen der Edukte in (i) eingefuhrt wurden, oder auch 
Methanol oder Losungsmittel, die beispielsweise zusatzlich 

20 zum Losungsmittel Methanol eingesetzt wurden, oder Ver- 
bindungen, die zur destillativen Abtrennung gemaB (ii) ein- 
gesetzt wurden, oder Verbindungen, die beispielsweise im 
Rahmen einer wie oben beschriebenen Zwischenbehand- 
lung zugegeben wurden, sein konnen. 

25 [0055] Je nach Verfahren sfuhrung ist es im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens denkbar, daB das Gemisch 
(Ga), das aus dem Reaktionsaustrag gemaB (i) erhalten wird, 
zusatzlich zu Propyienoxid Methanol enthalt. Bevorzugt 
sind Methanolgehalte Im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, be- 

30 sonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 75 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% 
Methanol. 

[0056] In einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungs- 
form wird das Methanol, das in (Ga) enthalten ist, aus (Ga) 

35 abgetrennt und dem Gemisch (Gii) zugegeben. Der Aus- 
druck "zum Gemisch (Gii) zugeben" umfaBt im Rahmen der 
vorliegenden Anmeldung sowohl Ausfuhrungsformen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens, bei denen das aus (Ga) ab- 
getrennte Methanol zuerst (Gii) zugegeben wird und das re- 

40 sultierende Gemisch der Verfahren sstufe (iii) zugefuhrt 
wird, als auch Ausfuhrungsformen, bei denen das aus (Ga) 
abgetrennt Methanol und das Gemisch (Gii) getrennt der 
Verfahrensstufe (iii) zugefuhrt werden und erst dort in Kon- 
takt kommen. 

45 [0057] Ferner kann das Methanol auch dem Gemisch 
(Giii) zugegeben werden. 

[0058] Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das Gemisch (Ga) 
zusatzlich zu Propyienoxid Methanol umfaBt, dadurch ge- 

50 kennzeichnet, daB Methanol aus (Ga) abgetrennt wird und 
dem Gemisch (Gii) oder dem Gemisch (Giii) oder den Ge- 
mischen (Gii) und (Giii) zugegeben wird. . 
[0059] Die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch 
(Ga), umfassend Methanol und Propyienoxid, erfolgt bevor- 

55 zugt uber ein destillatives Verfahren, wobei die Anzahl der 
eingesetzten Kolonnen im wesentlichen beliebig ist. Bevor- 
zugt wird eine Kolonne verwendet. Dabei weist diese Ko- 
lonne bevorzugt mindestens 20, bevorzugt. mindestens 40 
und weiter bevorzugt mindestens 60 theoretische Boden auf. 

60 [0060] Die Destination in dieser Kolonne wird bevorzugt 
bei Drucken im Bereich von 0,3 bis 10 bar, bevorzugt von 
0,4 bis 2 bar und besonders bevorzugt von 0,6 bis 1,2 bar 
durchgefuhrt. 

[0061] Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch cin 
65 Verfahren, bei dem aus (Ga) Methanol abgetrennt wird und 
wie es oben beschrieben ist, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Abtrennung des Methanols in einer Kolonne mil 
mindestens 20 theoretischen Boden bei Drucken im Bereich 
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von 0,3 bis 10 bar erfolgt. 

[0062] Der Reaktionsaustrag aus (i) kann in (i) nicht-um- 
gesetztes Propen enthalten. Dieses wird bevorzugt aus dem 
Reaktionsaustrag abgetrennt. 

(0063] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 5 
dungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Abtrennung des nicht- 
umgesetzten Propens im Rahmen der Abtrennung des Ge- 
misches (Gii) in der Verfahrensstufe (ii). In einer weiter be- 
vorzugten Ausfuhrungsform wird die destillative Abtren- 
nung gemaB (ii) hierbei derail durchgefuhrt, daB beispiels- io 
weise das Gemisch (Gii) uber Sumpf abgetrennt wird, das 
Gemisch (Ga) uber einen Seitenabzug der Destination sko- 
lonne abgetrennt wird und uber Kopf das nicht-umgesetzte 
Propen abgetrennt wird. 

[0064] In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform 15 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Abtrennung ge- 
maB (ii) derart durchgefuhrt, daB das Gemisch (Ga), das aus 
(ii) erhalten wird, zusatzlich zu Propylenoxid und gegebe- 
nenfalls Methanol in (i) nicht-umgesetztes Propen enthalt. 
Dieses Propen wird im Rahmen des weiteren Verfahrens be- 20 
vorzugt aus (Ga) abgetrennt. 

[0065] Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das Gemisch (Ga) 
neben Propylenoxid und gegebenen falls Methanol zusatz- 
lich in (i) nicht-umgesetztes Propen umfaBt, das dadurch ge- 25 
kennzeichnet ist, daB das Propen aus dem Gemisch (Ga) ab- 
getrennt wird. 

[0066] Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des nicht-umge- 
setzten Propens aus (Ga) destillativ. Dabei ist die Anzahl der 
eingesetzten Kolonnen im wesentlichen beliebig. Bevorzugt 30 
wird eine Kolonne verwendet. Diese Kolonne weist im all- 
gemeinen mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und wei- 
ter bevorzugt mindestens 15 theoretische Boden auf. Die 
Destination in dieser Kolonne wird bevorzugt bei Driicken 
im Bereich von 0,5 bis 25 bar, bevorzugt von 0,7 bis 5 bar 35 
und besonders bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 1 ,5 bar 
durchgefuhrt. 

[0067] Bei der Abtrennung des nicht-umgesetzten Pro- 
pens tritt unter Umstanden das Problem auf, daB beim Ab- 
trennen des Propens als Leichtsiederfraktion, wie oben be- 40 
schrieben, sich in dieser Leichtsiederfraktion Sauerstoff in 
einer Konzentration ansammeln kann, die die Leichtsieder- 
fraktion zu einem zundfahigen Gemisch macht. Dadurch 
kann ein ernstes Sicherheitsrisiko entstehen, wenn Propen 
wiederum destillativ von der Leichtsiederfraktion abge- 45 
trennt wird, was dann bevorzugt der Fall ist, wenn das Pro- 
pen und in (i) ruckgefiihrt werden soli. 
[0068] Dieses Problem kann bei spiels weise dadurch ge- 
lost werden, daB Propen destillativ aus dem Leichtsiederge- 
misch entfernt wird und im oberen Teil der dafur verwende- 50 
ten Trenneinrichtung ein inerter Stoff mil einem Siedepunkt, 
der niedriger als der des Propens ist, bevorzugt Methan, in 
einer solchen Menge zuzugeben wird, daB der Sauerstoff bis 
zu einer Konzentration verdiinnt ist, bei der das Gemisch 
nicht mehr zundfahig ist. Dieses Verfahren ist beispiels- 55 
weise in der EP-B 0 719 768 beschrieben. Bevorzugt wird 
das Problem jedoch dadurch gelost, daB ein Verfahren zur 
Aufarbeitung eines Gemisches, umfassend Propen und Sau- 
erstoff, angewendet wird, in dem Sauerstoff nicht-destillativ 
aus dem Gemisch unter Erhall eines weiteren Gemisches 60 
entfernt wird und aus dem weiteren Gemisch das Propen de- 
stillativ abgetrennt wird. Dieses Verfahren ist in der DE- 
A 100 01 401.1 beschrieben, die diesbeziiglich vollumfang- 
lich durch Bczugnahmc in den Kontcxt der vorlicgcndcn 
Anmeldung einbezogen wird. 65 
[0069] Das abgctrennte Propen wird in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wiedcr als Edukt in (i) ruckgefuhrl. 
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[0070] In einer weiter besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform finden samtliche der genannten Verfahrensstufen 
kontinuierlich stall. Selbstverstandlich ist es auch moglich, 
eine oder mehre der Stufen in Batch -Fahrweise zu betreiben. 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in 
dem 

(i) Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart 
von Methanol zu Propylenoxid unter Erhalt eines 
Gemisches (Gi), umfassend Propylenoxid, Metha- 
nol, Wasser und nicht-umgesetztes Wasserstoff- 
peroxid, umgesetzt wird, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) ein Gemisch (Gii), 
umfassend Methanol, Wasser und Wasserstoffper- 
oxid, unter Erhalt eines Gemisches (Ga), umfas- 
send Propylenoxid, abgetrennt wird und 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser unter Erhalt 
eines Gemisches (Giii), umfassend Methanol und 
Methylformiat, abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Herstellung des Propylenoxides ein Zeo- 
lithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit-Katalysator 
und insbesondere ein Titansilikalit-Katalysator der 
Struktur TS-1 eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, in dem das Was- 
ser gemaB (iii) destillativ abgetrennt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destil- 
lationskolonne uber Kopf ein Gemisch (Gw) ab- 
getrennt wird, das hauptsachlich Methanol und 
Methylformiat umfaBt, 

(x) das aus der ersten Destination skolonne uber 
Sumpf erhaltene Gemisch und als Feed einer 
zweiten Destillationskolonne zugefuhrt wird, 
(y) aus der zweiten Destillationskoionne uber 
Kopf ein Gemisch (Gy) erhalten wird, das haupt- 
sachlich Methanol und Methylformiat umfaBt, 
und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des 
Gemisches (Giii) vereinigt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB aus dem Gemisch (Giii) 
Methanol von Methylformiat abgetrennt. wird und das 
abgetrennte Methanol in (i) ruckgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung gemaB (i) 
einstufig durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der WasserstofTperoxidumsatz in (i) im Be- 
reich von 85 bis 99,99% hegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei 
das Gemisch (Ga) zusatzlich zu Propylenoxid Metha- 
nol umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB Methanol aus 
(Ga) abgetrennt wird und dem Gemisch (Gii) oder dem 
Gemisch (Giii) oder den Gemischen (Gii) und (Giii) 
zugegeben wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abtrennung des Methanols in einer Ko- 
lonne mit mindestens 20 theoretischen Boden bei 
Driicken im Bereich von 0,3 bis 10 bar erfolgt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei 
das Gemisch (Ga) neben Propylenoxid und gcgcbcncn- 
falls Methanol zusatzlich in (i) nicht-umgesetztes Pro- 
pen umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB das Propen 
aus dem Gemisch (Ga) abgetrennt wird. 



